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La presente invention concerne lea polyisocya- 
nates organiques et plus particulierement les 
isocyanates contenant des groupes biuret. Plus 
particulierement elle concerne une methode 
pour la preparation de ces polyisocyanates. 

II est bien connu de preparer des biuret poly- 
isocyanates par la reaction des polyisocyanates 
organiques avec Feau ou Fhydrogene sulfure. 
Dans ces procedes, un produit diisocyanato-uree 
se forme en premier lieu puis le biuret poly- 
isocyanate se forme par la reaction d'autres 
molecules de Fisocyanate avec de Fhydrogene 
actif du compose uree conduisant a un biuret 
polyisocyanate. Ces procedes toutefois presen- 
tent un inconvenient serieux du fait de la for- 
mation des splides qui tendent a obstruer Fappa- 
reillage de mise en oeuvre du procede. Dans la 
pratique, il est necessaire d'arreter Finstallation 
une fois par semaine pour le nettoyage des soli- 
des formes. Ceci a pour resultat d'abaisser serieu- 
sement Fefficacite et le rendement du systeme 
particulier. 

La presente invention a done pour objet une 
methode perfectionnee pour la preparation des 
biuret polyisocyanates. Un autre objet concerne 
une methode pour la preparation des biuret 
polyisocyanates ne conduisant pas a la forma- 
tion de solides. Un autre objet encore concerne 
une methode pour la preparation des biuret 
polyisocyanates permettant d'eviter Foperation 
d'arret de Finstallation. 

Ces objets et d'autres peuvent etre realises 
grace a la methode selon la presente invention 
pour la preparation des biuret polyisocyanates 
suivant laquelle au moins 2,5 moles d'un di- 
isocyanate aliphatique ou alicyclique sont mises 
a reagir avec 1 mole d'un alcool monohydrique 
tertiaire k une temperature de 70 °C a 205 °C 
environ. Ainsi on envisage dans la presente 
invention la reaction d'un diisocyanate aliphati- 



que ou d'un diisocyanate alicyclique avec un 
alcool tertiaire, dans laquelle les reactifs sont 
presents en quantite d'au moins 2,5 molecules 
de diisocyanate par molecule d' alcool tertiaire. 
Dans la preparation des biuret polyisocyanates, 
la reaction conduit d'abord a la formation d'un 
hydrocarbure aliphatique insature, la liberation 
de COo et la formation d'un diisocyanato-uree 
qui reagit de nouveau par Fatome d'hydrogene 
actif du groupe uree pour former le biuret poly- 
isocyanate. . H est surprenant que dans cette 
methode il n'y ait pratiquement pas de forma- 
tion de solides. LTiydrocarbure insature peut 
etre separe par condensation sous forme d'un 
sous-produit. Le gaz carbonique forme peut etre 
recupere facilement par des absorbeurs appro- 
pries tels que les absorbeurs a Fascarite et le 
produit est obtehu dans le recipient de reac- 
tion dans lequel les reactifs sont initialement 
introduits. La quantite de gaz carbonique recu- 
peret donne une indication du deroulement de 
la reaction. 

L'olefine qui se forme initialement passe du 
recipient reactionnel sous la forme de vapeur 
et peut etre condensee et recuperee. La reaction 
se deroule d'une facon simple et directe. Le 
produit est facilement recupere sous forme 
liquide sans formation de quantites apprecia- 
bles de solides. 

Conformement a la presente invention, au 
moins 2,5 moles de diisocyanate aliphatique ou 
alicyclique par mole d'alcool tertiaire sont ini- 
tialement introduites dans un recipient de reac- 
tion approprie qui est chauffe a une tempera- 
ture d'au moins 70 °C environ. H est preferable 
qu'au moins 3 moles de diisocyanate par mole 
d'alcool tertiaire soient utilisees. Pour obtenir 
de meilleurs resultats, 9 moles de diisocyanate 
par mole d'alcool tertiaire doivent etre utili- 
sees. Lorsqu'un tr's grand exces de diisocyanate 
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est employ', il est desirable d separer 1 di- 
is cyanate n 9 ayant pas reagi du pr doit biuret 
polyisocyanate. Ceci p ut etr realise par une 
technique approprie quelconque par exemple 
par distillation, par xtraction, etc. II est prefe- 
rable dans le cas it Ton emploie la distillation, 
d utiliser un system qui est rapide et qui ne 
soumet pas le produit a des temperatures ele- 
vees pendant de longues periodes de temps. Les 
systemes appropries qui donnent ce resultat sont 
par exemple les appareils de distillation eclair 
et des evaporateurs a film mince. Lorsque des 
quantites inferieures de diisocyanate sont 
employees, par exemple de 2,5 moles a 3 moles 
de diisocyanate par mole d'alcool tertiaire, il 
n'est en general pas necessaire de separer le 
diisocyanate n'ayant pas reagi du produit biu- 
ret. Meme lorsque des quantites superieures de 
diisocyanate sont employees, il est desirable 
d'employer le produit obtenu a l'etat non sepa- 
re. Ainsi, pour certaines applications, il peut 
etre desirable d'employer ce melange de di- 
isocyanate aliphatique n'ayant pas reagi et de 
biuret polyisocyanates. Toutefois, il est en gene- 
ral preferable d'eliminer le diisocyanate n'ayant 
pas reagi pour obtenir un biuret polyisocyanate 
non toxique, peu voIatiL 

Conformement a la presente invention des 
temperatures d'au moins 70 °C doivent etre 
atteintes avant la formation du biuret polyiso- 
cyanate. Toutefois il est preferable que la tem- 
perature soit maintenue a 150 °C-205 °C environ. 
II est important que la temperature de 205 °C 
environ ne soit pas depassee etant donne les 
atomes d'hydrogene actif restant dans le biuret 
polyisocyanate. Ces biuret polyisocyanates respon- 
dent a la formule suivante : 

O 



OCN— R— NH- 



O C— NH— R— NCO 

il i 

-C — N — R — NCO 



dans laquelle R est la portion aliphatique ou 
alicyclique du diisocyanate. Lorsque des tempe- 
ratures superieures a 205 °C sont appliquees, 
1'exces d'isocyanate reagit avec les atomes 
d'hydrogene du biuret conduisant ainsi a des 
isocyanates a degre fonctionnel superieur. Ces 
produits sont generalement indesirables pour la 
raison que la solidification a lieu et que les 
applications du biuret polyisocyanate sont limi- 
tees. 

On peut employer n'importe quel diisocya- 
nate aliphatique ou diisocyanate alicyclique 
approprie dans le procede selon la presente 
invention, tel que par exemple les suivants : 
ethylidene diisocyanate, butylene diisocyanate, 
pentamethylene diisocyanate, hexamethylene di- 
isocyanate, cyclopentylene-l,3-diisocyanate, cyclo- 
hexyTne-l,4-diis cyanate, cyclohexylene-l,2-di- 



isocyanat , hexahydr xylylene diisocyanat , di- 
chl rohexamethylene diis cyanate, dicyclohexyl- 
4,4'-diisocyanate, l,2-di(isocyanato methyl)cyclo- 
butane, transvinylene diisocyanat , diisocyanates 
aliphatiques contenant des groupes ether, tels 
qu 1,3 -bis ( y - is cyanatopropoxy ) -2,2-dimethyl- 
propane, 1,3-bis ( Y-isocyanatopropoxy-2-methyl-2- 
propylpropane et analogues ; l-methyl-2,4-diiso- 
cyanatocyclohexane, 1 -methyl-2,6-diisocyanato- 
cyclohexane, bis (4-isocyanatocyclohexyl) metha- 
ne, 1,4-diisocyanatocyclohexane, 1,3-diisocyanato- 
cyclohexane, et analogues. 

On peut utiliser tout alcool monohydrique 
tertiaire tel que, par exemple, alcool butylique 
tertiaire, 2-methyl-2-butanoI, 2-methyl-2-penta- 
nol, 3-methyl-3-pentanol, 3-ethyl-3-pentanol, 3- 
ethyl- 3 -nonanol, 3 -methyl - 1 - butyne- 3 - ol, 3- 
methyl-l-pentyne-3-ol, 3,5 - dimethyl- 1 - hexyne - 3- 
ol, 1-methyl-cyclopentanol, 1-methyl-cyclohexa- 
nol, 1-ethyl-cyclohexanol, 1,1-diphenylethanol, 
1,1,2-triphenylethanol et analogues. 

Bien que ceci ne soit pas necessaire dans la 
mise en ceuvre de la presente invention, cer- 
tains catalyseurs peuvent etre employes en vue 
d'accelerer la reaction. Tout catalyseur acide 
approprie tel que par exemple le trifluorure 
de bore, l'acide sulfurique, l'acide phosphori- 
que, l'acide phosphoreux, l'acide chlorhydrique, 
le trichlorure d' aluminium et analogues peuvent 
etre employes. La reaction est de preference 
conduite a l'etat fondu, mais si on le desire, 
un solvant approprie qui est inerte vis-a-vis des 
reactifs tels que par exemple le dioxane, le 
tetrahydrofurane, le diacetate de triethylene 
glycol, le toluene, le benzene, le chlorobenzene, 
l'orthodichlorobenzene, l'acetate de butyle, 1'ace- 
tate d'ether monoethylique d'ethylene glycol, le 
chlorure de methylene et analogues, peut etre 
employe. 

L'invention est en outre illustree par les exem- 
ples non limitatifs qui suivent dans lesquels les 
parties sont donnees en poids k moins d'indica- 
tion contraire. 

Exemple I. — Dans un ballon a fond rond 
equipe d'une enveloppe chauffante, d'un ther- 
mometre, d'un condenseur, et auquel est con- 
necte un absorbeur de CO2 a l'ascarite, et un 
piege froid k glace seche-acetone disposes en 
serie, on introduit environ 100 parties d'hexa- 
methylene diisocyanate et environ 5 parties 
d'alcool butylique tertiaire. On met en marche 
le chauff age et on laisse la temperature s'elever 
lentement. A environ 150 °C, la formation de 
bulles et le degagement de gaz carbonique sont 
notes. A 195° k 200 °C, la reaction est violente, 
et un liquide est recueilli dans le piege froid, 
ayant 1'odeur d'un hydrocarbure. La tempera- 
ture dans le ballon de reaction est maintenue 
a 200-205 °C pendant 60 minutes puis on refroi- 
dit. Le liquide condense qui a un odeur 
d'hydrocarbure est l'isobuten . 



L'hexamethylene diisocyanate n'ayant pas 
reagi est separe du biuret polyisocyanate par 
distillation. Environ 28,4 parties de produit 
r st nt dans le ballon de distillation et sont 
c nstituees par un biuret triisocyanate liquide 
exempt de solides. L'equivalent amin du pro- 
duit est de 197,1. Ceci correspond k une teneur 
n isocyanate de 21,3 %. 

Exemple 2. — On conduit le procede de 
l'exemple I sauf que Ton emploie le l,2-di(iso- 
cyanato methyl )cyclobutane a la place de Fhexa- 
methylene diisocyanate. A la place de Palcool 
butylique tertiaire, on emploie le 3-methyl-3- 
pentanol. La reaction, mise en evidence par le 
degagement de gaz carbonique, demarre a 95 °C. 
Le produit est un biuret polyisocyanate liquide 
pratiquement exempt de solides. 

Exemple 3. — On conduit le procede de 
l'exemple 1 sauf que Ton ajoute environ 0,001 
partie d'acide sulfurique concentre au melange 
d'hexamethylene diisocyanate et d'alcool buty- 
lique tertiaire. La reaction mise en evidence 
par le degagement de gaz carbonique et d'iso- 
butylene demarre a 70 °C. Le produit est le 
meme que celui de I'exemple J. 

Exemple 4. — Dans un ballon a fond rond 
equipe d'une enveloppe chauffante, d'un ther- 
mometre et d'un condenseur on introduit envi- 
ron 100 parties d'hexamethylene diisocyanate, 
environ 100 parties de diacetate de triethylene 
glycol et environ 15 parties d'alcool butylique 
tertiaire. On commence le chauff age et on laisse 
la temperature s'elever lentement. A environ 
145 °C, on note la formation de bulles et le 
degagement de gaz carbonique. A 195 a 200 °C, 
la reaction est violente. La temperature dans le 
ballon de reaction est maintenue a 200 a 205 °C 
pendant une heure puis on refroidit. La solu- 
tion refroidie peut etre employee directement 
comme une solution de biuret polyisocyanate, 
ou bien elle peut etre concentree par distilla- 
tion du solvant sous pression reduite avant 
1'emploi. 

Bien entendu n'importe quel diisocyanate ali- 
phatique ou alicychque, ou n'importe quel 
alcool tertiaire mentionne precedemment peut 
etre employe dans les exemples a la place des 
composes indiques. De plus la reaction peut etre 
conduite dans n'importe quel solvant mentionne 
ou en presence de catalyseurs acides. 
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Bien que l'invention ait ete decrite en detail 
dans ce qui precede, il est entendu que ces 
details sont donnes uniquement a titre d'illus- 
tration et que diverses modifications peuv nt 
etr apportees sans sortir toutefois du cadre de 
la presente invention. 

RESUME 

La presente invention a pour objet un pro- 
cede pour la preparation des biuret polyiso- 
cyanates caracterise par les points suivants pris 
isolement ou en combinaisons diverses : 

1° II consiste a faire reagir au moins 2,5 moles 
d'un element choisi dans le groupe comprenant 
les diisocyanates aliphatiques et les diisocyana- 
tes alicycliques avec 1 mole d'un alcool mono- 
hydrique tertiaire a une temperature d'au moins 
70 °C; 

2° La temperature est d'environ 70 °C a 205 °C 
environ ; 

3° La temperature est de 150 °C a 205 °C envi- 
ron ; 

4° On fait reagir au moins 3 moles d'un ele- 
ment choisi dans le groupe comprenant les di- 
isocyanates aliphatiques et les diisocyanates ali- 
cycliques avec 1 mole d'un alcool monohydrique 
tertiaire ; 

5° On fait reagir 9 moles d'un element choisi 
dans le groupe comprenant les diisocyanates 
aliphatiques et les diisocyanates alicycliques 
avec 1 mole d'un alcool monohydrique ter- 
tiaire ; 

6° On separe le diisocyanate aliphatique 
n'ayant pas reagi du biuret polyisocyanate ; 

7° L'alcool tertiaire est 1'alcool butylique ter- 
tiaire ; 

8° Le diisocyanate est l'hexamethylene diiso- 
cyanate, le l,2-di(isocyanato methyl) cyclobuta- 
ne, un melange de l-methyl-2,4-diisocyanato 
cyclohexane et de 1- methyl- 2,6 - diisocy anato 
cyclohexane, ou le bis(4»isocyanato cyclohexyl) 
methane ; 

9° La reaction est conduite dans un solvant 
approprie. 
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